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Description 

La presente invention appartient au domaine des 
techniques de conservation dti perborate monohy- 
drate. 5 

il est connu de longue date que le perborate de 
sodium monohydrate, contrairement au perborate de 
sodium tetrahydrate, est un produit hygroscopique q ui 
doit etre COnserv^ £ I'ffrn rip I'humiditg cnntP.niift dans 
Tair atmospherique. II est aussi recommande de 10 
stocker le perborate de sodium monohydrate dans un 
gru jrptt frai.^ (ULLMANS Encyklopadie der technis- 
chen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, 1979, 4er 
Auflage, Band 17, pages 718 a 719, * page 719 sec- 
tion 5.1.1. 5., 3e paragraphe et section 5.1.1.6., 1er 15 
paragraphe *). 

S'il est relativement aise de satisfaire a la premie- 
re condition, par exerhple en realisant le stockage du 
perborate en silos fermes ou en sacs impermeables 
a I'humidite, il n'en est pas de meme en ce qui concer- 20 
ne la deuxieme condition. En effet, it est generale- 
ment difficile et peu pratique de concevoir des silos 
de stockage du perborate monohydrate equipes de 
dispositifs de refroidissement, de meme qu'fl n'est en 
general pas possible de conserver les sacs etanches 25 
contenant le perborate monohydrate dans des cham- 
bres climatisees specialement construites k cet effet. 

II en resulte que le perbor ate monohydr ate est le 
plus souvent stocke dans des installations de conser- 
vation qui sont en eauil ibre thermiqu e avec I'atmo s- 30 
phere ambia nte. Or, dans les cas ou la temperature 
ambiante est relativement elevee, comme c'est sou- 
vent la regie en ete ou dans les pays beneficiant d'un 
climat chaud, il n'est pas rare que la stabflite des 
stocks de per borate monohydrate soit co mpromise. 35 
Les phenomenes de decomposition du produit qui 
surviennent alors donnent lieu a divers inconvenients 
tels que : diminution, voire dans certains cas dispari- 
tion, de la ten eur en oxygen e actif du produit, prise en 
masse des granulesTli D eration d'eau, dis solution par- 40 
tielle du perborate. Ces phenomenes, lorsqu'ils se 
produisent a temperature ambiante elevee, generale- 
ment s uperieure a 35°C, peu vent meme conduire & 
I' auto-ech aylfement de la masse des granules et in- 
duire une serie de reactions de decomposition rapide 45 
de I'ensemble de la masse de perborate. 

L'i nvention entend remedier ^ ces inconvenients 
en fournissant un precede de conservation de granu- 
les de perborate de sodium monohydrate qui permet- 
te le stockage du produit a des temperatures relative- 50 
ment elevees sans induire de decomposition de la 
masse des granules. 

V A cet effet, I'invention concerne un procede de 
conservation de granules de perborate de sodium 
monohydrate £ temperature ambiante elevee compri- 55 
se entre 10 et 65°C, selon lequel les granules sont 
stockes en vrac dans une enceinte fermee etanche a 
Tatmosphere ambiante, on introduit dans I'enceinte 



fermee un faible debit d'air sec, on force ce debit d'air 
d traverser la masse des granules et on pratique une 
petite ouverture dans la partie de I'enceinte opposee 
d celle ou Ton introduit le debit d'air, de maniere ^ per- 
mettre I'echappement de Fair dans I'atmosphere. 

Le perborate de sodium monohydrate est le pro- 
duit bien connu qui repond d la formute brute theor'h 
que NaB0 2 .H 2 0 2 et dont la teneur en oxygene actif 
est comprise entre 150 et 160 g/kg. Ce produit se pre- 
sente sous forme de granules solides dont le diame- 
tre moyen se situe entre 0,10 mm et 0,90 mm et, de 
preference, entre 0,15 et 0,60 mm. 

L'e nceinte ferm ee dans laquelle le perborate de 
sodium monohydrate est stocke en vrac designe toute 
espece de volume ferme etanche aux gaz et, en par- 
ticulier, d ('atmosphere ambiante. Differentes formes 
et volumes d'enceintes peuvent convenir et sont choi- 
sies selon les conditions d'utilisation du perborate 
monohydrate. On peut ainsi trouver des silos cytindrl- 
ques disposes de maniere que I'axe du cylindre soit 
vertical ou des silos cylindriques dont I'axe est hori- 
zontal. 

Le plus souvent, on prefere que les silos de forme 
cylindrique soient disposes verticalement pour des 
raisons evidentes d'encombrement minimum ainsi 
que pour assurer un dechargement plus aise de la 
matiere stockee. 

Les silos horizontaux peuvent aussi constituer la 
cuve d'un camion ou d'un wagon citerne destine au 
transport du perborate de sodium monohydrate en 
granules. 

L'enceinte fermee peut aussi constituer un silo de 
forme parallelipipedique ou prismatique. Dans le pre- 
mier cas, le parallel ipipede peut reposer indifferem- 
ment sur une des faces opposees d ses aretes de plus 
grande dimension ou au contraire reposer sur une 
face contenant son arete de plus grande dimension. 

Le volume de l'enceinte peut varier fortement en 
fonction du type d'utilisation du perborate. II estgene- 
ralement compris entre 1 m 3 et 800 m 3 . 

Selon Tinvention, on introduit dans l'enceinte fer- 
mee ii r) f p[hifid ^hitH'air^f>r. On realise aisement I'in- 
troduction de I'airsec en pratiquant dans une paroi de 
l'enceinte sur laquelle reposent les granules de per- 
borate une petite ouverture permettant la fixation 
d'une tubulure amenant I'air sec. 

Par air sec, on entend par exemple de Pair dont 
le point de rosee est inferieur £ -20°C, de preference 
inferieur d - 30°C. 

Selon une variante non essentielle de I'invention, 
I'air sec peut etre distribue dans l'enceinte par un dis- 
positif qui realise sa dispersion sur I'ensemble de la 
section de l'enceinte, comme par exemple, une ram- 
pe portant des bees assurant la repartition de I'air ou 
des pommes de distribution en matiere poreuse. 

Dans la partie de l'enceinte opposee d celle de 
I'introduction de I'air, on pratique une petite ouverture 
de diametre semblable a celui de la tubulure d'admis- 
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sion de I'air dans le but de permettre la sortie de l*air 
introduit. 

I ^jr lorcfea travers les granules de I'en- 

ceinte en le portant & une legere surpression par rap- 
port & la pression atmospherique. La pression deTair 
doit etre choisie pour chaque enceinte particuliere de 
facon £ vaincre les pertes de charge dans la masse 
des granules et d r£aliser un debit de balayage 
compris entr e 1 et 8 l/h.k g, de perborate et, de prefe- 
rence, un debit de 2 & 5 l/h.kg de perborate. 

Les exemples qui suivent ont pour but d'illustrer 
I'invention sans en limiter sa port6e. 

Exemple 1 

Dans un microcalorimetre de marque LKB type 
N° 2277 equipe d'une cellule de perfusion N° 2277- 
402, on a place 1 g de perborate monohydrate. Aprfes 
mise en equilibre thermique d 4Q°C de I'ensemble de 
la masse constitute par le perborate et la cellule de 
mesure, on a detects sur I'enregistreurdu calorimetre 
un.degagement de chaleur qui se stabilise 6 une va- 
leur proche de 2 uW/g ap rfes plus de 20h de fonction- 
nement. 



Exemple 2 



Dans la meme cellule que celle decrite e I'exem- 
ple 1, on a place 1 g de perborate monohydrate et on 
a balaye la cellule au moyen d'un courant d'air sec 
sous un debit de 5 cm 3 /h. 

La cellule de perfusion N° 2277-402 utilisee a et6 
concue pour r6aliser la mise & I'equilibre de I'air £ 
40°C avant son contact avec le perborate monohydra- 
te contenu dans la cellule. 

L'effet thermique mesure au calorimetre s'est ra- 
pi d_ement stabilise, apr^s queloues minutes. £ une 
val eur plus basse endotherminue. d'environ -24 
uW/g. 

La determination de la quantite d'eau emise d 
40°C par Techantillon de perborate dans Pair de ba- 
layage a rev£te la perte d'environ 81.10-* mole H 2 0- 
/mole de perborate monohydrate. 



Exemple 



Dans la meme cellule que celle decrite dans les 
exemples 1 et 2 on a de nouveau place 1 g de perbo- 
rate monohydrate et on a balaye la cellule au moyen 
d'un courant d'air satur^ rj'^au a 4f)°r yi ns un debit 
de 5 cm 3 /h. On a mesure dans ces conditions au mi- 
crocalorimetre un comportement exothermique tres 
instable du perborate de sodium monohydrate, avec 
des oscillations exothermiques dont Tamplitude a at- 
teint 30 ^iW/g. "* " 



Exemple 4 

Deux c ylindres e n verre de diametre de 7,5 cm et 
de hauteur de 45 cm reposant sur leur base fermee 

5 et munis d'une double enveloppe permettant la ther- 
mostatisation par circulation d'eau & temperature 
constante ont ete remplis chacun de 400 g de perbo- 
rate monohydrate et obtures dans leur partie sup6- 
rieure par un film en polyethylene transparent Dans 

10 un des deux cylindres. on a plonge un tube jusqu'd la 
base permettant I'injection d'air et on a perce le film 
en polyethylene obturant le sommet du cyiindre par 
une aiguille hypodermique creuse pour laisser 
s'echapper I'air de balayage. 

15 Apr6s avoir amene I'ensembie des cylindres et 

leur contenu & une temperature de §0°C. on a proc6- 
de au balayage d'un des deux cylindres au moyen 
d'air sec prechauffe d 80 C C sous un de bit de 3,0 l/h^ * 
On a poursuivi le stockage & 80°C des deux cy- 

20 lindres et le balayage d'un des deux cylindres pen- 
dant 16 heu res. On a remarqu6 que le perborate du 
cyiindre qui n'a pas subi de balayage a pris en masse 
et a augmente consid6rablement de volume au point 
de soulever le film de polyethylene obturant le som- 

25 met du cyiindre et de sortir de celui-ci. 

L'analyse des produits apres la p6riode d'essai a 
montre que le per borate n'ayant pas subi de balavaqe 

5 I'air sec etait totalement decompose et ne contenait 
plus d'oxygene actif decelable par permanganome- 

30 trie, tandis que le perborate ay ant beneficie du ba- 
layage par le courant d'air sec & 80°C se presentait 
sous deux aspects, c'est-£-dire pris en masse dans la 
moitie superieure du cyiindre et en poudre coulable 
dans la moitie inferieure. Les teneurs en oxyg6ne ac- 

35 tif, mesurees par permanganometrie, ont ete de 
133,9 g oxygene/kg perborate pour la partie en pou- 
dre coulable et de 96,9 g/kg pour (a partie prise en 
masse. La teneur en oxygene actif du perborate de 
depart etait de 156,7 g/kg. 

40 

Exemple 5 

On a repete I'exemple 4 sur un autre perborate 
monohyrate dans les memes conditions operatoires 
45 excepte le debit d'air sec de balayage qui a ete r6duit 

6 l/h et la duree de I'essai qui a ete portee £48 h. 
A la fin de I'essai, dans le cyiindre ayant subi le 

balayage d'air sec. le perborate monohydrate a garde 
('aspect d'une poudre coulable dans la totalite du cy- 

50 lindre. Le perborate du cyiindre n'ayant pas beneficie 
du balayage d'air sec etait completement agglom6r6 
et etait sorti du cyiindre. La poudre coulable titrait en- 
core a la fin de I'essai 1 20 g d'oxygene actif/kg, tandis 
que le perborate pris en masse ne contenait plus que 

55 50,4 g d'oxygene actif/kg au sommet du cyiindre et 
seulement 11,9 g/kg au fond du cyiindre. Le perborate 
de depart contenait 156,0 g d'oxygene actif/kg. 
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Revendications 

1. Procede de conservation de granules de perbo- 
rate de sodium monohydrate a temperature am- 
biante elevee comprise entre 1 0 et 65°C, selon le- 5 
quel les granules sont stockes en vrac dans une 
enceinte fermee etanche a 1'atmosphere ambian- 

te, caracterise en ce que Ton introduit pendant la 
duree de stockage dans I'enceinte fermee un fai- 
ble debit d'air sec, que I'on force ce debit d'air a 10 
traverser la masse des granules et que Ton pra- 
tique une petite ouverture dans la partie de I'en- 
ceinte opposee a celle ou Ton introduit le debit 
d'air, de maniere a permettre I'echappement de 
I'air dans I'atmosphere. 15 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise err 
ce que le debit d'air sec est compris entre 1 et 8 
l/h.kg de perborate. 

20 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracteri- 
se en ce que le point de rosee de I'air sec est in- 
ferieur a - 20°C. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendica- 25 
tions 1 a 3, caracterise en ce que Ton introduit le 
debit d'air par un orifice pratique dans une des fa- 
ces de plus faible superf icie de I'enceinte. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendica- 30 
tions 1 a 4, caracterise en ce que I'enceinte fer- 
mee est un silo de forme cylindrique d'axe verti- 
cal. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendica- 35 
tions 1 a 4, caracterise en ce que I'enceinte fer- 
mee est un silo de forme parallelipipedique repo- 
sant sur une des faces opposee a ses aretes de 

plus grande dimension. 

40 

7. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, caracterise en ce que I'enceinte fer- 
mee est un silo de forme cylindrique d'axe hori- 
zontal. 

45 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en 
ce que le silo constitue la cuve d'un wagon ou 
d'un camion citerne destine au transport de ma- 
tieres solides granulaires. 

50 

9. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, caracterise en ce que I'enceinte fer- 
mee est un silo de forme parallelipipedique repo- 
sant sur une face contenant son arete de plus 
grande dimension. 55 

10. Procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, caracterise en ce que i'enceinte fer- 



mee est un silo de forme prismatique. 



Patentansp ruche 

1. Verfahren zur Halt bar machung von Natriumper- 
boratmonohydrat-Kornchen bei erhohter Umge- 
bungstemperatur zwischen 10 und 65°C, gemaB 
dem die Kornchen in loser Schuttung in einem ge- 
schlossenen, gegenuber der Umgebungsatmo- 
sphare d ichten Raum gelager t werden, dadurch 
gekennzeichnet, daB man wahrend der Dauer 
d er Lagerung in den geschlossenen Raum ein e 
geringe Menge trockener Luft einfuhrt, diese 
Luftmenge dazu bringt, die Masse der kornchen 
zu durchstromen und eine k leine Offp unfj in ftem 
Teil iies Raumes anbring t. derdemjenigen entge- 
gengesetzt ist, in den man die Luftmenge ein- 
fuhrt, so daB die Luft in die Atmosphare entwei- 
cjjenkann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Menge an trockener Luft zwi- 
schen 1 und 8 l/h.kg Perborat betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi der T aupunkt der trockenen 
Luft unt erhalb -20°C l iegt" 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Luftmenge 
durch eine Offnung einleitet, die in einer der Sei- 
ten mit geringster Flache des Raumes ange- 
bracht ist 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB der geschtossene 
Raum ein z ylinderformiqes Silo mit vertikaler 
Achse ist. —~~*m* 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daft der geschlossene 
Raum ein parallelepipedformiges Silo ist, das auf 
einer der Seiten liegt, die seinen Kanten mit groB- 
ter Abmessung entgegengesetzt ist 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB der geschlossene 
Raum ein zyli nderformiqes Silo mit horizontaler 
Achse ist. . ^, 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Silo den Ben alte r eineszum 
Transpor t fur feste kornchenformige Materialien 
bestimmten Kesselwaggons oder -lastkraftwa- 
gens darstellt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
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durch gekennzeichnet, daft der geschlossene 
Raum ein parallelepipedformiges Silo ist, das auf 
einer Seite ruht, die dessen Kante mit grolitem 
AusmaR enthalL 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, da& der geschlossene 
Raum ein prismenformiges Silo ist. 



silo of parallelepipedal shape resting on a face 
containing its longest ridge. 

10. Method according to any one of Claims 1 to 4, 
characterised in that the closed enclosure is a 
silo of prismatic shape. 



Claims 



10 



1. Method of storing sodium perborate monohy- 
drate granules at elevated surrounding tempera- 

ture of between 1 0 and 65°C. according to which 1 s 
the granules are stored in bulk in a closed enclo- 
sure proofed against the surrounding atmos- 
phere, characterised in that a slow flow of dry air 
is introduced for the duration of the storage into 
t he closed enclosure, that this flow of air is forced 20 
to pass through the mass of the granules and 
t hat a small opening is made in the part of the en- 
closure away from that where the flow of air is in- 
troduced, so as to allow the air to escape into the 
atmosphere. 25 

2. Method according to Claim 1, characterised in 
that the dry air flow is between 1 and 8 l/h kg of 
perborate., 

30 

3. Method according to Claim 1 or 2, characterised 
in that the dew point of the dry air is below -20°C. 

4. Method according to any one of Claims 1 to 3, 
characterised in that the flow of air is introduced 35 
through an orifice made in one of the faces of 
smallest surface area of the enclosure. 

5. Method according to any one of Claims 1 to 4, 
characterised in that the dosed enclosure is a 40 
silo of cylindrical shape with a vertical axis. 

6. Method according to any one of Claims 1 to 4, 
characterised in that the closed enclosure is a 

silo of parallelepipedal shape resting on one of 45 
the faces opposite its longest ridges. 

7. Method according to any one of Claims 1 to 4, 
characterised in that the closed enclosure is a 

silo of cylindrical shape with a horizontal axis. 50 

8. Method according to Claim 7, characterised in 
that the silo constitutes the vessel of a tank wa- 
gon or truck intended for conveying granular solid 
materials. 55 

9. Method according to any one of Claims 1 to 4, 
characterised in that the closed enclosure is a 
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